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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Chrom(Vt)freie, Chrom(lll)-haltige im wesentltchen zusammenhangende 
Konversionsschichten gemaB Anspruch 1 , ein Verfahren zu deren Herstellung gemaB Anspruch 4, sowie eine Ver- 

5 wendung von Passivierungslosungen gemaB Anspmch 10. 

[0002] Metallische Werkstoffe insbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt oder verkadmet, um sie vor korrosiven 
Umweltelnflussen zu schiitzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht darauf, daB es noch unedler ist als das Grund- 
metall und deshalb den korrosiven Angrfff zunachst ausschlieBilch auf sich zieht, es fungiert als Opferschicht. Das 
Grundmetaii des betreffenden verzlnkten Bauteils bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend mit Zink bedeckt 

10 ist. und die mechanische Funktionalltat bleibt uber langere Zeitraume ertialten als bei unverzinkten Tellen. Dicke Zink- 
schlchten gewahren naturlich einen hoheren Korrosionsschutz als dunne Schichten - der kon-osive Abtrag von dicken 
Schlchten dauert eben langer. 

[0003] Der korrosive Angriff auf die Zinkschlcht ihrerseits kann durch das Aufbringen einer Chromatierung stark 
verzogert werden, und somit wird auch die Grundmetallkorrosion noch waiter hinausgezogen als durch eine Verzinkung 
15 alleine. Der Korrosionsschutz durch das Schichtsystem Zink/Ghromatierung ist erhebltch hdher als nur durch eine 
gleichdicke Zinkschlcht. Ferner wird durch eine Ghromatierung auch die optische Beeintrachtigung eines BauteMs durch 
Umwelteinflusse hinausgezogen - auch die Korroslonsprodukte von Zink, der sogenannte WeiBrost, wirken sich sto- 
rend auf das Aussehen eine Bauteils aus. 

[0004] Die Vorteile einer aufgebrachten Chromatierung sind so groB, daB fast jede galvanisch verzinkte Oberflache 
20 zusatzlich auch chromatiert wird. Der Stand der Technik kennt vier nach ihren Farben benannte Chromatierungen, die 
jeweils durch Behandein (Tauchen, Sprltzen, Rollen) einer verzinkten Oberflache mit der entsprechenden waBrlge 
Chromatierungslosung aufgebracht werden. Ferner sind Gelb* und Grunchromtierungen fur Aluminium bekannt, die 
auf analoge Weise hergestellt werden. Es handelt sich jedenfalls um unterschiedlich dicke Schichten aus im wesent- 
lichen amorphem Zink/Cliromoxid (bzw. Aluminium/Chromoxid) mit unstochiometrischer Zusammensetzung, einem 
25 gewissen Wassergehalt und eingebauten Fremdionen. Bekannt und nach DIN 50960 Tell 1 in Verfahrensgruppen 
eingeteilt sind: 

1) Farblos- und Blauchromatierungen, Gruppen A und B 

30 [0005] Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach blau in der Eigenfarbe und weist je nach 
Schlchtdicke eine durch Lichtbrechung erzeugte goldene, rotiiche, blauliche, grunliche oder gelbe Irisierfarbe auf. Selir 
dunne Chromatschichten fast ohne Eigenfarbe werden als Farbloschromatierungen (Gruppe A) eingestuft. Die Chro- 
matierungslosung kann in beiden Fallen sowohl aus sechswertigen als auch aus drelwertigen Chromaten sowie Ge- 
mischen aus beiden, ferner aus Leitsaizen und Mineraisauren bestehen. Es gibtfluoridhaltige undfluoridfreie Varianten. 

35 Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzten 
Blauchromatierungen belauft sich auf 1 0-40 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von 
Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppen A und B nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 
betragt 8 h fiir Trommelware und 1 6 h fur Gestellware. 

40 2) Gelbchromatierungen, Gruppe C 

[0006] Die Gelbchromatierungsschicht ist etwa 0,25-1 dick, goldgelb gefarbt und haufig stark rotgrun irisierend. 
Die Chromatierungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsaizen und 
Mineraisauren. Die gelbe Farbe riihrt von dem signifikanten Anteil (80-220 mg/m2) sechswertigen Chroms her, das 
45 neben dem bei der Schichtbildungsreaktion durch Reduktion erzeugten dreiwertigen Chrom, eingebaut wird. Die An- 
wendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzten Gelbchro- 
matierungen belauft sich auf 100-200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Kor- 
rosionsprodukten. Die Mindesfforderung fur die Verfahrensgruppe C nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 
h fur Trommelware und 96 h fOr Gestellware. 

50 

3) Olivchromatierungen, Gruppe D 

[0007] Die typische Olivchromatierungsschicht Ist bis zu 1 ,5 fun dick, deckend olivgriin bis olivbraun. Die Chroma- 
tierungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsaizen und Mineral- 
55 sauren. insbesondere Phosphaten bzw. Phosphorsaure und kann auch Formiate enthalien. in die Schichi weruen 
erhebliche Mengen von Chrom(VI) (300-400 mg/m2) eingelagert. Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt 
bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzten Olivchromatierungen belauft sich auf 200-400 h im Salz- 
spruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die 
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Verfahrensgmppe D nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabeile 3 betragt 72 h fur Trommelware und 120 h fur Gestellware. 

4) Schwarzchromatierungen, Gruppe F 

5 [0008] Die Schwarzchromatierungsschicht ist im Grunde eine Gelb- Oder Olivchromatierung. in die kolloidales Silber 
als Pigment eingelagert ist. Die Chromatierungslosungen haben in etwa die gleiche Zusammensetzung wie Gelb- oder 
Olivchronnatierungen und enthalten zusatzlich Silberionen. Auf Zinklegierungsschichten wie Zn/Fe, Zn/Ni oderZn/Co 
lagert sich be! geelgneter Zusammensetzung der Chromatlerungsiosung Elsen-, Nickel- Oder Cobaltoxid als Schwarz> 
pigment in die Chromatschicht eln,.so daB in diesen Fallen Silber nicht erfoderlich Ist. In die Chromatschichten werden 

10 erhebliclie Mengen Chrom(VI) eingebaut, und zwar Je nach dem, ob eine Gelb- oder eine Olivchromatierung die Basis 
darstellt zwischen 80 und 400 mg/m2. Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur Der 
Korrosionsschutz von unverletzten Schwarzchromatierungen auf Zink belauft sich auf 50-150 h im Salzsprtihschrank 
nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderungfurdie Verfahrensgruppe 
E nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabeile 3 betragt 24 h fur Trommelware und 48 h fur Gestellware. Schwarzchromatie- 

15 rungen auf Zinklegierungen liegen erheblich oberhalb der genannten Werte. 

5) Gliinchromatierungen fur Aluminium, Gruppe E 

[0009] Die Grunchromatierung auf Aluminium {bekannt auch als Alugrun) ist mattgrun und nicht irisierend. Die Chro- 
20 matierungstosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsalzen und Mine- 
ralsauren sowie insbesondere aus Phosphaten und Silicofluoriden. Die sich bildende Chromat-ZPhosphatschicht ist, 
wie lod/Starketests zeigen, entgegen der landlaufigen Meinung nicht immer 100%ig Chrom(VI)frei. Die Herstellung 
von Alugrun in Chromatierungslosungen auf der Basis von ausschlieBlich Chrom(lll) ist unbekannt. 
[0010] Nach dem Stand der Technik lassen sich dicke Chromatschichten mit hohem Korrosionsschutz > 100 h im 
25 Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bzw. ASTM B 11 7-73 bis zum Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach 
DIN 50961 (Jun1 1987) Kapitel 10, insbesondere Kapitel 10.2.1.2, ohne Versiegelung und weitere besondere Nachbe- 
handlung (DIN 50961 , Kapitel 9) nur durch Behandlung mit gelosten ausgesprochen giftigen Chrom(VI)-Verbindungen 
herstellen. Dementsprechend enthalten die Chromatschichten mit den genannten Anforderungen an den Korrosions- 
schutz noch diese ausgespochen giftigen und karzinogenen Chrom(VI)Verbindungen, die zudem nicht vollstandig in 
30 der Schicht immobilisert sind. Die Chomatierung mit Chrom(VI)-Verbindungen ist hinsichtlich Arbeitsschutz problema- 
tisch. Der Gebrauch von verzinkten und mit Ch rom(VI)-Verbindungen hergestellten Chromatierungen wie z.B. die welt- 
verbreiteten Gelbchromatiemngen z.B. auf Schrauben stellt ein Gefahrdungspotential der Bevolkerung dar und erhoht 
das allgemeine Krebsrisiko. 

[0011] Die US 43 84 902, insbesondere mit den Beispielen 1 , 2, 4 und 5 beschreibt Konversionsschichten, die den 
35 Anforderungen im Salzspruhtest genugen. Es handelt sich dabei in alien Fallen um eine Cer-hattige Schicht, die eine 
durch das Ger(lV)-lon hervorgehobene gelbliche Farbung aufweist. Die Beispiele enthalten in der Badlosung nur Cer 
(III) sowie Wasserstoffperoxid als Oxidationsmrttel. In der Beschreibung ist diskutiert, da3 Wasserstoffperoxid im Sau- 
ren zwar kein Oxidationsmittel fur Ce(III) darstellt, das jedoch an der Oberflache wahrend der Abscheidung der pH- 
Wert so weft ansteigt, daB eine ausreichende Menge Ce(IV) entstehen kann. Die gelbliche Farbe, die mit der vorlie- 
40 genden Badzusammensetzung erreicht worden ist, deutet in der Tat darauf hin, daB eine Oxidation stattgefunden hat. 
Aber nur eine Oxidation von Ce(lll) zu Ce(lV). Vierwertiges Cer ist ein noch starkeres Oxidationsmittel als sechswer- 
tiges Chrom, weshalb Ce(IV) aus Cr(lll) das zu vemneidende Cr(VI) erzeugen wird. Cr(VI) hat eine sehr starke gelbe 
Farbe und ist als Korrosionsschutzmittel bekannt. Die in der US 43 84 902 beschriebene Schicht ist somit nicht frei 
von sechswertigem Chrom. 

45 [0012] Die erfindungsgemaBe Schicht ist jedoch ohne Oxidationsmittel hergestellt und daherfrei von sechswertigem 
Chrom. Das ist insbesondere daran zu erkennen, daB die erfindungsgemaBe Schicht nicht gelb ist. 
[001 3] Selbst wenn die gelbe Farbe und der erhdhte Korrosionsschutz allein von Ce(IV) erzeugt worden sein sollte, 
so bietet die erfindungsgemaBe Schicht auch ohne diesen teuren und seltenen Zusatz den gewunschten Korrosions- 
schutz. 

50 [0014] US 43 59 348 beschreibt ebenfalls Konversionsschichten, die den oben genannten Anforderungen im Salz- 
spruhtest genugen. Auch hier handelt es sich in alien Fallen an eine Cer-haltige Schicht, die eine durch das Cer(IV)- 
lon hervorgehobene gelbliche Farbung aufweist. Dieses Dokument geht daher nicht uberdie US 43 84 902 hinaus. 
. [0015] Daruberhinaus offenbart Database WPI, Derwent Publications Ltd., London, GB; AN 94-014365 & SU-A- 
1781316, daB Cr^ zusammen mit Kaliumnitrat und Kaliumhypophosphit und einem nicht naher deflnierten "joiner's 

55 glue" eine anorganische Korroslonsbeschichtung zum Schutzen von zinkbeschichteten Siahl ergeben soli. 

[0016] Ferner offenbart GB-A-2 097 024 die Behandlung von Metalloberf lachen zur Verbesserung der Korrosions- 
schutzes auf Zink und Zlnklegierungsoberflachen mit einer waBrigen sauren Losung, einem Oxidationsmittel und we- 
nigstens einem Metall, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Kobalt, Nickel, Motybdan, Mangan, Aluminium, 
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Lanthan. Lanthaniden-Mischungen oder Cerionen oder Mischungen davon oder anstelle davon Eisen- und Kobattio- 
nen. Ferner offenbart die GB-A-2 097 024 die Verwendung von dreiwertigen Chromionen und Eisenionen in Kombi- 
nation mit einem zusatzHchen Metall ausgewahtt aus der Gruppe bestehend aus den oben genannten oder Cerionen, 
jedoch werden hauptsachlich Kombinationen von Chronn(lll) In Kombination mit einem Oxidationsmrttel und Cer- oder 
5 Lanthanionen beschrieben. 

[0017] EP-A-337 411 offenbart saure Chrom(lll)-haltige und fluoridhaltige Passivierungsbader fur Oberflachen aus 
Zink und Zinklegierungen unter Verwendung von Chromfluorokomplexen. wobei es sich bel der Chromatlerung gemSB 
der EP-A-337 411 um eine Blauchromatierung handelt, welche Fluoridionen einsetzt. 

[0018] DE-A-4 135 524 offenbart ein Verfahren zur Chromatierung von Zink mit einer Losung vom pH 1.2-3, die 
10 0,1 -50g/l Chrom(lll)-Onalat-Komplex enthalt. 

[0019] Daher 1st es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine chrom(VI)freie, dicke Konversionsschicht mit holiem 
Chromanteil auf Zink oder Zinklegierungen zur Verfugung zu stellen. 

[0020] Die Losung dieser Aufgabe erfotgt bezuglich einer Schicht durch die Merkmale des Anspruchs 1 , verfahrens- 
technisch durch die Merlcmale des Anspruchs 4 und hinsichtlich einer Venwendung durch die Merkmale des Anspruchs 
15 10. 

Die Unteranspriiche 2 bis 3, 5 bis 9 und 11 bis 18 stellen bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung 
dar. 

[0021] Die Anmelderin hat fur die Zwecke der voriiegenden Erfindungen den Begriff "Chromitierung" gepragt, um 
die voriiegende Erfindung von den im Stand derTechnik ubiichen Chromatierungen abzugrenzen und klar zu machen, 
20 daB weder die erhaltene Konversionsschicht, hoch die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen (Konzentrate/Pas- 
sivierungsbader) mit welcher man die Beschichtungen herstellt, das toxische Chrom (VI) enthalten, der erreichte Kor- 
rosionsschutz jedoch denjenigen der Gelbchromatierung ubertrifft. 

[0022] EP 00 34 040 A1 beschreibt zwar eine Vielzahl von Schichten, von deren groBerer Gruppe (unter den von 

Bames/Ward dargelegten Standardbedingungen erzeugt) die Farbe nicht genannt, jedoch afs klar bezeichnet wird. 
25 Zwei Beispiele, namlich Nr. 16 und 17, beschreiben eine grunllche Borat-haltige Schicht, die als wolkig-stumpf bis 
undurchslchtig bezeichnet wird. 

[0023] Beispiel 14 beschreibt eine Schicht mit einem Korroslonsschutz von nur 4 Stunden. 
[0024] Die Unteranspriiche stellen bevorzugte Ausfuhmngsformen der voriiegenden Erfindung dar. 
[0025] Bezuglich der Merkmale von Anspruch 2 ist folgendes festzustellen: 
30 [0026] Einige Elemente konnten bei der Glimmentladungsspektrometrie nicht erfaBt, andere nicht kalibriert werden. 
Deshalb wurden die Phasen Chrom/(Chrom+Zink) miteinander vergiichen. Der Chromindex ist der durchschnittliche 
Chromgehalt in Dezimalprozent (%/100) in der Schicht > 1% Cr, muttipliziert mit der Schichtdicke in nm (vgl. Fig.37). 
Der Chrom-lndex ist proportional zur Chrommenge auf der Oberflache (mg/m^). 

[0027] Weitere Vorteile und Meri<male der voriiegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der Beschreibung von 
55 Ausfuhrungsbeispielen sowie anhand von theoretischen Uberiegungen, die einerseits nicht bindend sind und ande- 
rerseits in Kenntnis der voriiegenden Erfindung von den Erfindern angestellt wurden und anhand der Zeichnung. 
[0028] Es zeigt: 



40 



Fig. 1: Einen Vergleich der vorliegenden Erfindung mit Blau- und Gelbchromatierung; 

Fig.2: Eine Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme, VergroBerung 40000-fach, die einen Vergleich der vor- 
liegenden Erfindung ("Chromitiemng") mit Blau- und Gelbchromatierung zeigt. 

Fig.3: Ein Farbfoto, welches die Bandbreite der Irisfarbe gemaB der vorliegenden Erfindung auf Zinkoberflachen 
45 zeigt; 

Fig.4: Beschichtungen des Standes derTechnik der EP 0 034 040; 

Fig. 5 bis Fig. 36 Tiefenprofilanalysen von erfindungsgemSBen Schichten und Schichten, wie sie sich aus den 
50 herkommlichen Blau- und Gelbchromatierungen ergeben, wobei die Tiefenprofilanalysen durch Glimmentladungs- 

spektrometrie gemessen wurden (Spektrometer: JY5000RF); und 

Fig. 37 eine Tabelle mit der Auswertung der Tiefenprofilanalysen aus den Fig. 5 bis 36. 

55 Belspiei 1 

[0029] Es wurde folgendes Experiment durchgefuhrt: 

[0030] Kleine Stahiteile wurden elektrolytisch glanzverzinkt (15 ^m) und nach der Verzinkung einzein getaucht in 
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eine kochende (100 **C), waBrige Losung enthaftend: 

100 g/l CrCl3 • 6 H2O (dreiwertiges Chromsalz) 
100g/INaNO3 
5 15.75 g/l NaF 

26,5 g/l Citronensaure • 1 aq 

die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,5 eingesteitt wurde. Die Tauchzeit betaig 30 s. Die Teile wurden 
daraufhin mit Wasser gespult und im Luftstrom getrocl<net. Auf den Teilen hatte sich eine griinliche stark irisierende 
10 Schiclit. wie sich spater heraussteltte, aus Zink/Chromoxid gebiidet. Uberraschenderweise zeigte sich beim Kon-osi- 
onstest inn Salzspmhschrank nach DIN 50021 SS, daB die ausgebildete Chromatchicht einen Konrosionsschutz bis 
zum Auftreten von ersten Konrosionsprodukten nach DIN 50961 Kapitel 10, insbesondere Kapitel 10.2.1 .2 von sensa- 
tionellen 1 000 h aufwies. 

[0031] Die neue griinliche Chromatschicht hatte eine Schichtdicke von ca. 800 nm und wurde auf chrom(VI)freienn 
15 Wege erzeugt und war nachweislich chrom(VI)frei. 

[0032] Die Herstellungsmethode nach Beispiel 1 fur die neue grunliche chrom(VI)frete Chromatierung ist fur kon- 
ventionelle AnIagen wegen der relativ hohen Temperatur der ProzeBlosung nicht sehr wirtschaftlich. Weitere theore- 
tische Uberiegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung und weitere Versuche fiihrten schlieBlich zu wirtschaftlichen 
Herstellungsbedingungen. 

20 

Theoretische Uberiegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung 

[0033] Die Chromatierung von Zink geschieht durch die Ausbildung einer sogenannten Konversionsschicht auf der 
ZInkoberflache, d. h. die Zinkoberflache reagiert chemisch mit der Chromatierungslosung und wird in eine Chromat- 
is schlcht konvertiert. Die Ausbildung von Konversionsschichten ist ein dynamischer ProzeB jenseits vom chemischen 
Glelchgewicht. Zur Beschreibung der zugrundeliegenden Prozesse muB man sich deshalb der chemischen Kinetik 
bedienen. Mit dem spezieit aufgestellten kinetischen Modell lieBen sich Ansatzpunkte zur Optimierung der vorliegenden 
Erfindung gewinnen. 

[0034] Die Konversionsschichtbtldung In einer Chromatierungslosung auf der Basis von Chrom (III) taBt sich anhand 
30 von zwet Reaktionsgleichungen beschreiben: 

[0035] I Elementares Zink geht durch S£^ureangrlff in Losung: 

35 

[0036] II und fallt zusammen mit Chrom(lll) als Zinkchromoxid auf der Zinkoberflache aus: 
4^ Zn^"" + X Cr^"'^ + y HgO > ZnOr Py + 2y H"" 

[0037] Das kinetische Modell muB Differentialgleichungen fur die Konzentrationsverlaufe von Zn^, H-*^, Cr<i") und fiir 
das Dickenwachstum der ZnCrO-Schicht umfassen. In den Reaktionsgeschwindigkeitsansatzen wurde durch Einfu- 
gung des Terms 1/(1+Pi/772nCro)^ be rucks ichtigt, daB Reaktion I durch die aufwachsende Passivschicht zunehmend 
gebremst wird. P1 ist ein MaB fur die Dichtigkeit der Schicht. 
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^^2f / 



dt 



ReaktionI 

. /C2xc2^2f xt^j.ai5 ^3^^ + ^t«^i>2^2nCrO) Reaktionll 
+ ^r^^^o^n^**" " '^Zn^'*'^ Stoff transport 
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" = +/ a+ PiXm2nCrO> ReaktionI 

at n f 

+ ayA^xc^^a+^^cr^^^ " Zy/^ xc^ + xtanKpa 2nCrO> ^e^ktion II 

+ ^r^^^oji'*' ' Si"*"^ Stoff transport 
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— ^ — « - jci^xc2jj3f Xc^^aiJ + Jt/r3Xc^ + xtanKp2^ZnCrO) Reaktionll 
+ ^r^^^ojCr^^^ "^Cr^^^^ Stoff transport 
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dm 



ZnCrO 



dt 



= ^2^Zn^^Cr^^5 ' ^3^ + ^anltP2 xm 2nCrO> Reaktionll 



30 



35 



40 



45 



50 



[0038] Der Term tanh/^-mzncro steht fur die zwingende Voraussetzung der Riickreaktion 11 , nSmlich das Vorhan- 
densein von ZnCrO. Die tanh-Funlctlon sorgt fur einen glertenden ubergang von 0 auf 1 , der sich mit P2 einstelien laBt. 
Das DIfferentialgleichungssystem wurde mittels Computer numerisch geldst. Als Ergebnis wurden der Schichtdicken- 
verlauf und die Konzentrationsverldufe uber die Zeit ertialten. Als Anfangswerte zur Zeit to = 0 dienten: 



Cb.2n2+ 


0 






10-2 mol/l 


(PH 2) 


Cb.Cr(M") 


0,5 mol/1 




''b^nCrO 


0 





[0039] In Bild 1 sind die Schichtdickenverlaufe fur verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstanten kj darge- 
stedt. Fur einen guten Korrosionsschiutz sollte die Passivschicht so dick und gleichzeitig so kompakt wie moglicli sein, 
[0040] Fig. 38 (ursprungiiches Bild 1) zelgt eine Computersimulation des kinetischen Modells zur Chromatierung 
von Zink fur verschiedene Geschwindigkeitskonstanten. 

[0041] Je schnelier die anfangliche Zinkauflosung (Geschwindigkeitskonstante k^) und je schneller das geloste Zink 
mit dem Chrom(}ll) ausfallt {Geschwindigkeitskonstante k2), umso dicker wird die Chromatschicht. Das Schichtwachs- 
tum wird stark begunstigt, wenn berelts gelostes Zink im Bad vortlegt, das ergaben SImulationen mit c^^n^**" > 0- 
niedriger pH-Wert begunstigt die Zinkauflosung, sorgt aber auch fur eine verstarkte Rucklosung der Schicht. 
[0042] Aus dem Modell lassen sich im Grunde zwei Forderungen fur die Herstellung einer moglichst dicken Chro- 
matschicht aufstellen. Die Reaktion I und die Hinreaktion II mussen so schnell wie moglich ablaufen, die Ruckreaktion 
II mu3 langsam bleiben. Hierfur ergeben sich folgende Ansatzpunkte: 

Reaktion I 

[0043] 

a DH-Ootimieruna 



b Vermeidung von Inhibitoreinschleppung aus dem Zinkbad 
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c Zugabe von Oxidationsmittein zur Beschleunigung der ZinkaufLosung 
d Beschleunigung der Ztnkauflosung durch Bildung von galvanischen Elementen 
5 Hinreaktion II 
[0044] 

e Die Geschwindigkeitskonstante k2 sollte so gro3 wie nndglich sein. Chrom(lll)-Konnplexe haben aligemein eine 
10 langsame Kinetik. Durch Einsatz geeigneter Liganden solite sich die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen las- 

sen. 

f Bei Verwendung weitere Ubergangsmetalikationen in der Chromatierungslosung ergeben sich i. a. auch hohere 
Geschwindtgkeitskonstanten als fur Cr(lll). Femer konnen diese Ubergangsmetalikationen als Katalysatoren beim 
IS Ligandenaustausch am Chrom(ill) wirken. 

Ruckreaktion II 

[0045] 

20 

g Einbau von schwer rucklosbaren Hydroxiden, 2. b. Nickel-, Cobalt- und/oder Kupferhydroxid. 

[0046] Es wurden Reihenversuche durchgefuht. Die Ansatzpunkte a und b sind dem Fachmann bekannt. Die Be- 
schleunigung der Zinkauflosung uber die Punkte c und d fuhrte zwar auch zu dicken, allerdings gelblichen Uberzugen 

25 mit einem Chrom/ZinkVerhaltnis von 1 :4 bis 1 :3, die nur einen geringen Korrosionsschutz aufwiesen. Es zeigte sich, 
daB gute Korrosionsschutzwerte erst bei Chrom/Zink-Verhaltnissen oberhalb von 1 :2 erreichbar sind. 
[0047] Ein hoheres Chrom/Zink-Verhaltnis bei gleichzitig dickeren Chromatschichten erhalt man bei Erhohung der 
Geschwindigkeitskonstante kg (Ansatzpunkt e) bzw. Beschleunigung der 1-linreaktion II. Nachdem die Erfinder der 
vorliegenden Anmetdung erkannt hatten, daB helBe Chrom(ill)-L6sungen zu ubenraschenden Passivschlchtenfuhren, 

30 gibt es im Zusammenhang mit den theoretischen Oberlegungen der Erfinder folgende IVloglichkeiten: 

Erhohung der Temperatur der Chromatierungslosung und/oder der Teiloberfiache 
Erhohung der Chrom(lll)-Konzentration in der ProzeBlosung 

35 

[0048] Beschleunigung der Ligandenaustauschkinetik am Chrom(lll). Hierzu muB man wissen, daS Chrom(lll) in 
waBrigen Losungen im wesentlichen in Form von hexagonaien Komplexen vorliegt, die im allgemeinen eine hohe 
kinetische Stabilitat aufwelsen und femer, daB der Ligandenaustausch der geschwindlgkeitsbestimmende Schritt in 
Hinreaktion II ist. Durch Auswahl geeigneter Komplexliganden, mit denen das Chrom(lll) kinetisch weniger stabile 
40 Komplexe bildet, wird demnach kg erhoht. 

Zusatz von Elementen in die Chromatierungslosung, die auf den Ligandenautausch katalytisch wirken. 

[0049] In Reihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden (wie Di- und Tricarbonsauren sowie Hydroxydi- und Hdro- 
45 xytricarbonsauren) als solche, die kinetisch weniger stabile Komplexe mit Chrom(HI) bildeten. Wohlngegen die Fluo- 
ridkomplexe kinetisch sehrstabil sind. Bei Verwendung nur solcher Chelatliganden zur Komplexierung des Chrom(lll) 
und Verzicht auf Fluorid in der Passivierungsldsung wurden ausgezeichnete Resultate auch bei einer Behandlungs- 
temperatur von nur 60 **C erziett, wie die Beispiele 2 und 3 zeigen. 

50 Belsplel 2 

[0050] Elektrolytlsch glanzverzinkte (15 ^m) Stahlteile wurden in eine waBrige Chromatiemngslosung enthaltend: 

50 g/l CrCIs - 6 HgO (dreiwertiges Chromsalz) 
55 lOOg/INaNOa 

31 ,2 g/l Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach 
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Spulung und Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korroslonsschutz von 250 h bis 
Erstangriff nach DIN 50961 . 

[0051] Matonsaure ist ein Ligand. der ann Chrom (Hi) eine schnellere Ligandenaustauschkinetik enndgiicht als das 
Fluorid aus Beisptel 1 . Ein guter Korroslonsschutz. der die Mindestanforderung von DIN 50961 furdie Verfahrensgruppe 
5 C (Gelbchromatierung) bei weitem ubertrifft, laBt sich somit schon bei 60 **C erreichen. 

Beispiel 3 

[0052] Eiektrolytisch gianzverzinkte (15 \im) Stahiteile wurden in eine waBrige Chromatierungsidsung bestehend 
10 aus: 

50 g/l CrCl3 • 6 IH2O (dreiwertlges Chromsalz) 
3 g/l Co(N03)2 
100 g/l NaNOa 
15 31 .2 g/l Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pl-(-Wert von 2,0 eingestelit wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach 
Spulung und Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korroslonsschutz von 350 h bis 
Erstangriff nach DIN 50961 . 

20 [0053] Cobalt ist ein Element, daB nach der Modellvorstellung den Llgandenaustausch katalysieren und ferner durch 
Einbau von kinetisch stabilen Oxiden in die Chromatschicht die Ruckreaktion II reduzieren konnte, so daB die Chro- 
matschlcht insgesamt dicker warden sollte. Auch in diesem Punkt wird die fur die vorliegende Erfindung aufgestellte 
Modellvorstellung durch die Praxis gestutzt. Der Korroslonsschutz lieB sich allein durch Zusatz von Cobalt in die Chro- 
matierungslosung nochmals Im Vergleich zu Beispiel 3 deutlich steigern. 

25 [0054] Neue grunliche Chromatierungsschichten auf Zink wurden analog zu Beispiel 2 bei 40, 60, 80 und 100 *C 
hergestellt. Die Schichtdicken der jeweiligen Chromatschichten wurden mittels Rutherford-Ruckstreu-Experimenten 
(RBS = Rutherford-Backscattering) emriittelt. In der Tabeile aufgefuhrt sind zusatzllch die korrespondierenden Korro- 
sionsschutzwerte in Stunden Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10. 



jrc 


d/nm 


Korr.-Schutz^ 


40 


100 


50-60 


60 


260 


220-270 


80 


400 


350 450 


100 


800 


800-1200 



[0055] Je nach dem verwendeten Komplexiiganden, in Beispiel 2 und 3 Malonat, lassen sich zum Tell noch erheblich 
hohere Schichtdicken und Korrosionsschutzwerte erzielen. Mit Komplexiiganden, bei denen die komplexierende funk- 
tionelle Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwefel enthalt (-NRg, -PR2 wobei R unabhangig voneinander ein organi- 
"^0 scher, insbesondere aliphatischer Rest und/oder H ist, und/oder -SR, wobei R ein organlscher, insbesondere allpha- 
tischer Rest oder H, ist), ist es moglich, die aufgezeigten Schichteigenschaften in Grenzen auch bei Raumtemperatur 
zu erzeugen. 

Beispiel 4 

45 

[0056] Eiektrolytisch mit einer Zink/Eisenlegiemng (0,4-0,6% Eisen) beschichtete Stahiteile wurden bei 60* C in 
fotgende waBrige Chromatierungsidsung getaucht: 

50g/i CrC!3. 6 HgO 
50 1 00g/lNaNO3 

31,2 g/l Malonsaure 

[0057] Die Losung wurde zuvor mit NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 eingestelit. Die Tauchzeit betrug 60s. Nach 
Spulung und Trocknung zeigte sich auf dem Zink/Eisen eine transparente, grunliche, leicht graue, stark irisierende 
55 Schicht. Im Salzspruhschrank nach den oben genannten DiN- und ASTivi-Normen ergab sich ein Kcrrcsionsschutz 
von 360 h bis Erstangriff nach DIN 50961 . 
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Beispiel 5 

[0058] Elektrolytisch mit einer Zink/Nickeliegiemng (8-13% Nickel) beschichtete Stahtteile wurden bei 60*" C in fol- 
gende waBrige Chromatierungslosung getaucht: 

5 

50g/l CrCl3. 6 HgO 

lOOg/INaNOg 

31 ,2 g/1 Malonsaure 

10 [0059] Die Losung wurde zuvor mit NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 eingestelft. Die Tauchzelt betrug 60s. Nach 
Spulung und Trocknung zeigte sich auf dem Zink/Nickel eine transparente, grunliche. dunkelgraue, stark irisierende 
Schicht. Im Salzspruhschrank nach den oben genannten DIN- und ASTM-Nomrten ergab sIch ein Kon^osionsschutz 
von 504 h bis Erstangriff nach DIN 50961 . 

[0080] Weltere vorteiihafte Liganden ergeben sich aus der Aufzahlung gemafB Anspmch 9 und 11 . 

15 [0061 ] Die neue grunliche chrom(VI)f reie Chromatschicht ist dennnach je nach Hersteilungstemperatur zwischen 1 00 
und 1000 nm dick, schwach grun in der Eigenfarbe und rotgrun irisierend. Die Chromatierungslosung besteht aus 
dreiwertigen Chromaten, ferner aus Leitsalzen und Mineratsauren. Die Anwendung der Chromatierungslosungen er- 
folgt in der Regel bei Temperaturen obeitialb 40 **C. Der Korrosionsschutz von unverletzten griinlichen chrom(VI)freien 
Chromatierungen belauft sich je nach Hersteilungstemperatur auf 100-1200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 

20 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Damit erfullt die neue Chromatierung die Mindestforderungen 
an den Korrosionsschutz fCir die Verfahrensgruppen C und D nach DIN 50961 (Kapitel 10, Tabelle 3) und zwar ohne 
Chrom(VI) weder bei der Herstellung noch im Produkt. 

[0062] Die vorliegende Erfindung ermdglicht es erstmals, Chrom(Vt)-freie Konversionsschichten beziehungsweise 
Passivschichten, basierend auf Chrom(lll) zur Verfugung zu stellen, weiche jedoch den Korrosionsschutz der im Stand 
25 der Technik ubiichen Gelbchromatierungen - also Chrom(VI)-haltige Passivschichten erbringen. 
[0063] Dies ist ein einzigartlges Novum in der gesamten Galvanisierungsbranche. 

[0064] Bisher waren auf Chrom(IM)-Basis ledlglich klare bis blaue Schichten bekannt, in Fachkreisen Biaupassivie- 
rung genannt, weiche in der Praxis vielfaltige Anwendungen finden. 

[0065] Femer sihd gelblich-transparente Schichten mit Cer-Zusatz bekannt, die in der Praxis jedoch nicht eingesetzt 
30 werden aufgrund des sehr teuren Cer-Zusatzes und ihren schtechten Korrosionsschutzeigenschaften. 

[0066] Dariiberhlnaus sind pulvrig-grunliche Schichten bekannt ftir die der Anmelderin - selbst eine der fuhrenden 
Firmen im Bereich der Oberflachentechnik - keine praktischen Anwendungen bekannt sind. 

[0067] Bereits der farbliche Unterschied der Konversionsschichten der vohiegenden Erfindung wird aufgrund der 
Figur 1 deutlich, wobei drei Behandtungsverfahren auf verzinkten Schrauben durchgefuhrt wurden. 
35 [0068] Das in der Abbildung gema(3 Figur 1 linke Schrauben haufchen wurde einer klassischen Blauchromatierung 
- wie auf Seite 2 der Beschreibung unter Ziffer 1 dargelegt - unterzogen. 

[0069] Das auf dem Foto gemaB Figur 1 rechte Schraubenhaufchen wurde einer konventionellen Gefbchromatterung 
gema3 Seite 2, Nummer 2 der vorliegenden Beschreibung unterzogen. 

[0070] Das mittlere Schraubenhaufchen zeigt das Ergebnis, wenn die Schrauben mittels des erfindungsgemaBen 
40 Verfahrens passiviert werden. 

[0071] Es handelt sich somit um eine grunlich-irisierende transparente Konversions- beziehungsweise Passiv- 
schicht. 

[0072] Es handelt sich ferner bei den in Figur 1 wiedergegeben Farben um die realen Farben, was darausfolgt, daB 
zum Zwecke der neutralen Farbwiedergabe einerseits eine Farbkarte und andererseits ein Graukeil mitfotografiert 
45 wurde. 

[0073] Wie sich aus dem weiBen Testfeld "White" sowie dem entsprechenden Feld mit der Dichte ".00" aus dem 
Graukeil ergibt, sind beide Testf elder rein wetB, wodurch die neutrale Ausfilterung und die damit realistische Farbwie- 
dergabe evident ist. 

[0074] In Figur 2 sind rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der Konversionsschichten einer Gelbchro- 
so matierung und einer Blauchromatierung gemaB dem Stand der Technik im Vergleich zur "Chromitierung" gemSB der 
vorliegenden Erfindung gezeigt. 
. [0075] Die Schichtproben stammten von dem in Figur 2, untere BlldhSlfte gezeigten entsprechend passivierten ver- 
zinkten Eisenschrauben. 

[0076] Die erfindungsgemSB (durch (Chromitierung") behandelten Proben wiesen eine Chrom(VI)-freie Konversi- 
55 onsschicht mit einer Dicke von ca. 300 nm auf. Bei den Aufnahmen der Figur 2 Ist zu berucksichtigen, daB die Schichten 
unter einem Betrachtungswinkel von 40*^ fotographiert wurden, wobei sich eine Verkurzung um cos (40**) = 0,77 ergibt. 
[0077] Aufgrund der REM-Aufnahmen der erfindungsgemaBen Chromitierungsschicht ergibt sich somit, daB Kon- 
versionsschichtdicken wie bet der Gelbchromatierung erreicht werden, jedoch mit dem Unterschied, daB die erf in- 



9 




EP 0 907 762 B1 



dungsgemaBe Konversionsschicht kein toxisches Chrom(VI) enthatt. 

[0078] Das Farbfoto der Figur 3 zeigt daruberhinaus die Bandbreite der Irisfarbe der erfindungsgemSBen Passtv- 
schicht in der Praxis. 

[0079] Bereits aus den Fotos der Figuren 1 und 3 kann nnan erkennen, daB die erfindungsgemaBe Passivschicht 
5 keine Chrom(VI)-lonen enthalt, da ihr die typisch gelbe Farbe (vgl. rechtes Schraubenhaufchen des Farbfotos der 
Aniage 1), fehtt. 

[0080] Gegenstande gemaB dem Foto der Figure 1 und 3 sowie verzinkte Stahlbleche, die mrt dem erfindungsge- 
maBen Verfahren passiviert wurden, wurden nach D1N50021SS beziehungswerse ASTM 8 117-73 bis zu Auftreten 
von ersten Korrosionsprodukten nach DIN50961 Kapitel 10 im Salzspruhschrank getestet. Hierbei steltte sich uberra- 
10 schend heraus, daB die Passivschtchten der vorliegenden Erfindung und somit die mit dem vorfiegenden Verfahren 
passivierten Gegenstande dem Korrosionsschutz von Chrom(VI)-Passiviemngen, also Gelbchromatiemngen, erfull- 
ten, obwohl sle kein Chrom(VI) enthaiten. 

[0061] Hierbei ist es erwahnenswert, daB die typische Gelbchromatierung des Standes der Technik 100 Stunden 
Salzwasserexposition gemaB der oben angefuhrten DIN- beziehungsweise ASTN-Nomn standhalt, wahrend mit den 

15 Passivschichten der vorliegenden Erfindung sogar der zehnfache Korrosionsschutz erreicht wurde. 

[0082] Die Schichten der vorliegenden Erfindung sowie die Verfahren zur Herstellung dieser Schicht beziehungs- 
weise des Verfahrens zur Passivierung von Metalloberflachen erfullt somit den lange in der Technik bestehenden 
Bedarf an Konversjonsschichten, welche ohne toxische und cancerogene Chrom(VI)-Verbindungen auskommen, und 
dennoch den Korrosionsschutz der Gelbchromatierungen aufweisen und in der Regel sogar ubertreffen. 

20 [0083] EP 00 34 040 A1 beschreibt zwar eine Vielzahl von Schichten, von deren groBerer Gruppe (unter den von 
Bames/Ward dargelegten Standardbedingungen erzeugt) die Farbe nicht genannt. jedoch als klar bezeichnet wird. 
Zwei Beispiele, namlich Nr. 16 und 17, beschreiben eine grunliche Borat-haltige Schicht, die ats wolkig-stumpf bis 
undurchsichtig bezeichnet wird. 

[0084] Beispiel 14 beschreibt eine Schicht mit einem Korrosionsschutz von nur 4 Stunden. 

25 [0085] In Beispiel 15 der EP 00 34 040 wird eine Aluminium-haltige Schicht beschrieben, die einen Korrosionsschutz 
von 100 Stunden erreicht. Dies wird, vergleicht man mit den anderen Beispielen, allein durch den Korrosionsschutz- 
zusatz Aluminium, der der vorliegenden Erfindung fehit, erreicht. Aluminiumfreie Schichten aus gleichen oderahnlichen 
Badem weisen jedoch nur gerlngen Korrosionsschutz auf. Die erfindungsgemaBe Schicht bietet auch ohne diesen 
Zusatz einen signifikant hdheren, namlich bis zu 1000 h Korrosionsschutz. 

30 [0086] Beispiele ^6 und 17 beschreiben Schichten mrt einem Korrosionsschutz von 300 bzw. 200 Stunden im Salz- 
spruhtest, also in dem von der Anmelderin beanspruchten Bereich. Aus der Beschreibung Seite 1 9, Zeile 7 geht hervor, 
daB fur einen guten Korrosionsschutz Schichten von groBer 1 000 nm erforderlich seien. Daher ist es auch verstandlich, 
daB diese Schichten, die im ubrigen stets aus Borsaure-haltigen Losungen erzeugt worden sind, als wolkig und eher 
undurchsichtig beschrieben werden (Seite 14, Zeile 10). Der gesteigerte Korrosionsschutz ist nach Seite 15, Zeilen 

35 1-5 auf den EInbau Borat-haltiger Spezies zuruckzufuhren. 

[0087] Dagegen bietet die erfindungsgemaBe Schicht auch ohne diesen Zusatz einen hohen (und auch noch hohe- 
ren) Korrosionsschutz. 

[0088] Es gibt jedoch noch einen weiteren patentrechtlichen sowie fur die praktische Anwendung bedeutenden Un- 
terschied: die in Bsp. 1 6 und 1 7 der EP 00 34 040 beschriebenen Schichten sind namlich, weich und abwischbar und 

40 erfordern demnach eine Art HartungsprozeB als Nachbehandlung (Seite 17, Zeilen 12-21). 

[0089] Die vorliegenden erfindungsgemaBen Schichten sind auch ohne HartungsprozeB hart und wischfest. Ab- 
wischbare, nicht auf dem Substrat haftende, Korrosionsschutzschichten sind in der Praxis unbrauchbar 
[0090] In Figur 4 ist als Vergleichsbeispiel ein Foto gezeigt.Dieses Foto stellt das Ergebnis von Vergleichsversuchen 
dar, die die Anmelderin im Vergleich zur EP 00 34 040 durchgefuhrt hat. Insbesondere hat die Anmelderin die in diesem 

45 Stand der Technik angegebenen Beispiele 16 und 17 nachgearbeitet. Hierbei wurden verzinkte Stahlbleche in die in 
den Beispielen 16 und 17 der EP 00 34 040 beschriebenen Losungen eingetaucht und die entsprechenden Behand- 
lungszelten eingehalten. Figur 4 zeigt die gem§B dem Stand der Technik erhaltenen Schichten auf den Substratober- 
flachen, und zwar von oben nach unten Jewells das erste und das zweite Blech, das nacheinander durch Eintauchen 
behandelt worden ist. 

50 [0091] Das Foto der Figur 4 zeigt von links nach rechts in der oberen Bildhalfte ein Lappchen mit dem die Schicht, 
erzeugt gemaB Beispiel 16 - Stand der Technik - abgewischt wurde, ein gemaB Beispiel 16 behandettes verzinktes 
Stahlblech, daneben ein gemaB Beispiel 17 - Stand der Technik - behandeltes verzinktes Stahlblech und ganz rechts 
ebenfalls ein Lappchen mit dem die Schicht aus Beispiel 17 abgewischt wurde. In der zweiten Zeile ist links - neben 
dem Hinweis auf Beispiel 16 und rechts daneben (neben dem Hinwels auf Beispiel 17) jeweils ein - gemSB Stand der 

55 Technik - beschichtetes verzinktes Stahlblech gezeigt. 

[0092] Sichtbar ist eine milchige, weiB-grunliche pulverige Beschichtung, die bereits ohne besonderen Druck mit 
einem weichen Lappen abwischbar (siehe Figur 4, obere Bildhalfte) ist. Das Beschichtungsverfahren des Standes der 
Technik selbst iegt nahe. daB es sich bei dieser Schicht nicht um eine dem Substratblech fest anhaftende kompakte 
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oxidische Zink/Chrom-Konversionsschicht, sondem um einen Im wesentlichen aus Chrom-Hydroxid bestehenden, lok- 
ker aufliegenden Uberzug handett. Der pH-Wert mu3 fur diese Beschichtung so hoch sein, daB die AusfaKungsgrenze 
fur Chrom-Hydroxide bereits uberschritten ist (Seite 26, Zeile 12 der EP 0034 040). Die Ausfallung von Chromhydroxid 
ist kinetisch gehemmt und wird durch das Eintauchen einer mehr oder weniger rauhen Oberfiache gefdrdert. Daf3 der 

5 SchichtbiWungsmechanismus ein anderer sein nnuB als bei den anderen Beispielen, kann man auch daran erkennen, 
daB mit (Bsp. 16 Stand der Technik) oder ohne (Bsp. 17) Komplexbildner mehr oder weniger das gleiche Ergebnis 
erzielt wurde. Beim praktischen Nachvollziehen der Beispiele 16 und 17 des Standes der Technik wurde auch festge- 
steltt, daB die Schicht umso dicker, weicher und pulveriger wurde, je mehr Bleche in der Losung beschichtet wurden. 
Es fiel auch im Bad immer mehr Chromhydroxid aus, was die Lebensdauer einer solchen Beschichtungsldsung auf 

'0 wenige Stunden begrent. Die erfindungsgemaBe Schicht hingegen wird nur aus geeigneten "schnellen" Komplexen 
erzeugt und dies in einem deutlk:h sauren pH-Bereich. Die Losung ist uber Monate, vermutlich sogar Jahre hinweg 
stabil. 

[0093] Die den Figuren 5 bis 36 zugrundeliegenden IVIessungen wurden mit einem Glimmentladungsspektrometer 
durchgefuhrt. 

IS [0094] Das Element F und die Antonen konnten mit dieser IVlethode nicht analysiert werden. 0,IH,Ci und K konnten 
nicht quantifiziert werden. 

[0095] In folgender Tabelle ist ersichtlich, fur welche Konzentrationsbereiche die Kalibration Gultigkeit aufweist: 



Element 


Konzentration min. in 


Konzentration max. in 


C 


0.0067 


3.48 


S 


0.0055 


0.168 


Cr 


0.0001 


99.99 


Ni 


0.0001 


99.99 


Co 


0.0001 


7.00 


Zn 


0.0001 


99.99 


Na 


0.0001 


0.0068 


N 


0.0001 


6.90 


B 


0.0001 


0.040 


Fe 


0.0005 


99.91 



35 

[0096] Die Probenzuordnung bei den Figuren 5 bis 36 ergibt sich aufgrund folgender Tabelle: 



Probe Nr 


Beschichtung 


Bedingungen 


MeBpunkt 


1 


Chromitierung auf Zn (gem. Erfind.) 


60*»C, 1 min. pH 2 


A 








B 


2 




60*>C, 2min, pH 2 


A 








B 


3 




60*C, Imin, pH2,5 


A 


4 




60''C, I.Smin, pH 2,5 


A 


5 




60''C, 2min. pH 2.5 


A 


6 




100»C, Imin, pH2 


A 








B 








C 








D 


7 


Chromitierung auf Zn/Fe 


60"C, imin, pH 2 


A 








B 
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(fortgesetzt) 



Probe Nr 


Beschichtung 


Bedlngungen 


MeBpunkt 


8 


Biauchromatierung auf Zn 


20*»C, 30s, pH 1.8 


A 


9 


Gelbchromatiemn g auf Zn 


20*»C, 45s. pH 1,8 


A 








B 



[0097] Fig. 37 zeigt eine Tabelte mit der Auswertung der Tiefenprofilmessungen, aus der hervorgeht, daB samtliche 
erfindungsgemaBen (Chromitierungs) Schichten eine Dicke von uber 100 nm haben. 



PatentansprQche 

1 . Chrom{VI)-freie , Chrom (lll)-haltige und im wesentlichen zusammenhangende Konversionsschicht auf Zink Oder 
Zinklegierungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

ste bereits ohne Silikat, Cer. Aluminium und Borat im Salzspruhtest nach DIN 50021 SS bzw. ASTM B 11 7-73 
bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10 einen Kon^osionsschutz von 100 bis 1000 h aufweist; 



ste klar, transparent, farblos und griinlich-bunt irisierend ist; 
sie eine Schichtdicke von 100 nm bis 1000 nm aufweist; und 
sie hart, haftfest und wischfest ist; und 



sie uber die Konversionsschichtdicke bis zu einem Chromgehatt von 1%, bezogen auf Zink und Chrom in der 
Konversionsschicht, einen durchschnittlichen Chromgehatt uber 5% aufweist; 

eine chromreiche Zone > 20% Chrom, bezogen auf Zink und Chrom in der Konversionsschicht, von mehr als 
15 nm aufweist; und 

einen Chrom-lndex > 10 aufweist, wobei der Chromindex definiert ist als der durchschnittliche Chromgehalt 
in %/100 in der Schicht > 1% Cr, multipliziert mit der Schichtdicke in nm. 

2. Konversionsschicht nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie zur weiteren Steigerung des Korrosi- 
onsschutzes noch zusatzliche Komponenten enthalt welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus: 
Silikat. Cer, Aluminium und Borat; 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Verbin- 
dungen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr, Sc, Ti, V, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chlorldionen; schwefelhattige lonen, insbesondere 
Suffationen, Nitrationen; phosphorhaltige lonen, insbesondere Phosphationen, Diphosphationen, lineare und/ 
odercyclischeOllgophosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; 
Carbonsaureanionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, insbesondere organischen Polymeren, Konrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloi- 
dalen Oder dispergierten Kieselsauren; Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbeson- 
dere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdispersionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere Ru3, Pig- 
mentbildner, Insbesondere metallische Pigmentbildner; Aminosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, ins- 
besondere Cobaltsiccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 

Mischungen aus diesen. 

3. Konversionsschicht nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie Farbstoffe Oder Farb- 
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ptgmente enthatt. 

4. Verfahren zum Herstellen von chrom(VI)-freien Konversionsschichten wenigstens mit dem Korrosionsschutz von 
herkommllchen chrom(VI)-hartlgen Gelbchromatierungen, wobei 

man eine Metalloberflache mit einer Losung aus wenigstens einem Chrom(lll)-Komplex sowie wenigstens einem 
Salz behandett; 

dadurch gekennzeichnet, daB 

Chrom(lll) in einer Konzentration von 5 bis 100 g/l vorllegt; und 

man einen Chrom(lll)-Komplex mit einer Chelalligandenaustauschkinetil< einsetzt, die schneller als die Fluo- 
ridaustausclikinetik in Chrom(lll)-Fluorokomplexen ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloberflache eine solche von Zink Oder Zinkle- 
gierungen, insbesondere mit Eisen, ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oderS, dadurch gekennzeichnet, daB man be! einer Temperatur von 20 bis 100*C, 
vorzugsweise 20 bis BO" C, bevorzugt 30 bis 60** C, besonders bevorzugt 40 bis 60** C, behandeft. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Cheiatliganden des Chrom(lll)- 
Komplexes ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus: 

Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal>, Maton-, Bemstein-, Glutar-, 
Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, l\/laleinsSure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Weinsaure, CItronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsaure; 
und 

Acetylaceton, Hamstoff. Hamstoffderivate; sowie 

deren geeignete iVIIschungen, sowohl untereinander als auch In gemischten Komplexen mit anorganischen 
Anionen und HgO und/oder 

das Verfahren mehrfach auf der zu passivierenden Oberflache durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB as ein bei 20 bis 1 00**C arbeitendes 
Chromatlerungsverfahren mit Spulwasserruckfuhrung uber wenigstens 2 kaskadierte Spulstufen ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB in einer der Spulstufen eine Blauchromatierung er- 
folgt. 

10. Verwendung von Chrom(lll)-hattlgen Losungen, wobei das Chrom(ni) in Fonn wenigstens eines Komplexes mit 
einer Chelatligandenaustauschkinetik vorliegt, die schneller als die Fluoridaustauschkinetik in Chrom(lll)-Fluoro- 
komplexen ist; und 

Chrom(tll) in einer Konzentration von 5 bis 100 g/l vorliegt, 

als Passivierungsbadfiir Oberflachen aus Zink Oder Zinkleglerungen, wobei es als passivierende Komponente 
im wesentlichen Chrom{lll) enthalt. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Zinklegierungen solche mit Eisen sind. 

12. Venwendung nach Anspruch 1 0 Oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Chrom(lll)-Komplex ausgewahit wird 
aus Komplexen mit Chrom (III) und wenigstens einem Cheiatliganden aus der Gruppe bestehend aus: 

Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, Bernstein-, Glutar-, 
Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 
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femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Welnsaure, Citronensaure. Apfelsaure, Ascorbinsaure; 
und 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstoff, Hamstoffderivate; sowie 

5 

deren geeignete Mischungen, sowohl untereinander als auch in gemischten Komplexen mit anorganischen 
Anionen und H2O. 

13. Venwendung nach einem der Anspruche 10 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen weitere Zusatze 
10 enthatten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus: Versiegeiungen, Dewatering-Fluids; und 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Verbin- 
dungen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden. 2r, Sc, Ti. V. Mn, Cu, Zn, Y, Nb. Mo. Hf, Ta, W; und 

15 Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefelhaitlge lonen. insbesondere 

Sulfationen, NItrationen; phosphorhalttge lonen, Insbesondere Phosphationen, Diphosphationen, lineare und/ 
odercyclische Ollgophosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphosphatlonen, Hydrogenphosphationen; 
Carbonsaureanionen; und sillziumhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

20 Polymeren, insbesondere organische Polymeren, Korrosionsrnhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloi- 

dalen oder dispergierten Kieselsauren; Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbeson- 
dere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdispersionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere Ru3, Pig- 
mentbildner, insbesondere metallische Pigmentbildner; Aminosauren, Insbesondere Glycin; Siccativen, Ins- 
besondere Cobaltsiccativen; Dispergierbilfsstoffen; sowie 

25 

Mischungen aus diesen. 

14. Verwendung nach eInem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB Chrom(lll) in einer Konzen- 
tration von 5 g/l bis 80 g/1, insbesondere von 5 g/l bis 60 g/l, besonders bevorzugt von 1 0 g/l bis 30 g/1, vorzugsweise 

30 20 g/l, vorliegt. 

15. Venwendung nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen einen pH-Wert 
zwischen 1 ,5 und 3 aufweisen. 

35 16. Verwendung nach einem der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen 20 g/l Chrom 
(III) enthalten und einen pH-Wert von 2 bis 2,5 aufweisen. 

17. Verwendung nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen eine Badtem- 
peratur von 20 bis lOO'C, vorzugsweise 20 bis 80* C, bevorzugt 30 bis 60** C, besonders bevorzugt 40 bis 60** C 

^0 aufweisen. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die zu behandelnden Gegen- 
stande zwischen 15 und 200 Sekunden, insbesondere zwischen 15 und 100 Sekunden, vorzugsweise 30 Sekun- 
den in die Chrom(lll)>haltigen Losungen eingetaucht warden. 

45 

Ciaims 

1. A chromium(VI)-free, chromium(lll)-containing and substantially coherent conversion layer on zinc or zinc alloys, 
50 characterised in that 

even in the absence of silicate, cerium, aluminum and borate it presents a corrosion protection of approx. 100 
to 1000 h in the salt spray test according to DIN 50021 SS or ASTM B 117-73 until first attack according to 
DIN 50961 Chapter 10; 

55 

It is clear, transparent, colorless and presents a greenish, multicolored iridescence; 
it has a layer thickness of 100 nm to 1000 nm; and 
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it is hard, adheres well and is resistant to wiping; and 

it has across the conversion layer thickness a chromium content of up to approx. 1 %, in relation to zinc and 
chromium in the conversion layer an average chromium content of more than approx. 5%; 

it has a chromium-rich zone > 20% chromium, in relation to zinc and chromium in the conversion layer, of 
more than approx. 15 nm; and 

it has a chromium index > 10, wherein the chromium index is defined as the average chromium content in %/ 
100 in the layer > 1% Cr, multiplied by the layer thickness in nm. 

A conversion layer according to claim 1 , characterised in that it contains, for further enhanced corrosion protec- 
tion, additional components selected from the group consisting of: silicate, cerium, aluminum and borate; 

additional metal compounds, in particular 1 - to 6-valent metal compounds, for example compounds of Na, Ag, 
Al. Co. Ni, Fe, Ga, In, lanthanides, Zr, Sc. Ti, V, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; and 

anions, in particular halide ions, In particular chloride Ions; sulfurous ions, In particular sulfate Ions, nitrate 
ions; phosphoric Ions, in particular phosphate Ions, diphosphate ions, linear and/or cyclic ollgophosphate Ions, 
linear and/or cyclic polyphosphate Ions, hydrogen phosphate ions; carboxylic acid anions; and silicon-con- 
taining anions, in particular silicate anions; and 

polymers, in particular organic polymers, corrosion inhibitors; silicic acids, in particular colloidal or disperse 
silicic acids; surfactants; diols, triols, polyols; organic acids, In particular monocarboxylic acids; amines; plas- 
tics dispersions; dyes, pigments, in particular carbon black, chromogenic agents, in particular metallic chro- 
mogenic agents; amino acids, in particular glycin; siccatives, in particular cobalt siccatives; dispersing agents; 
and 

mixtures thereof. 

A conversion layer according to any one of claims 1 or 2, characterised in that It contains dyes or color pigments. 

A method for producing chromium(VI)-free conversion layers affording at least the corrosion protection of conven- 
tional chromium(VI)-containing yellow chromations, wherein 

a metallic surface is treated with a solution of at least one chromium(ltl) complex and at least one salt; 
characterised in that 

chromium(lll) is present in a concentration of 5 to 100 g/l; and 

a chromium(lll) complex is used having chelate ligand replacement kinetics more rapid than the fluoride re- 
placement kinetics in chromium(lll)-fluorocomplexes. 

A method according to claim 4, characterised in that said metallic surface is one of zinc or zinc alloys, in particular 
with iron. 

A method according to claim 4 or 5, characterised in that treatment is carried out at a temperature of 20 to 1 00*C, 
preferably 20 to BO'^C, in a preferred manner 30 to eO'^C, in a particularly preferred manner 40 to 60*^0. 

A method according to any one of claims 4 to 6. characterised in that the chelate ligands of the chromium(lll) 
complex are selected from the group consisting of; 

dicarboxylic acids, tricarboxylic acids, hydroxycarboxylic acids, in particular oxalic, malonic, succinic, glutaric, 
adipic, pimelic, suberic, azelaic, sebacic acid; and 

furthermore, maletc acid, phthatic acid, terephthaiic acid, tartaric acid, citric acid, malic acid, ascorbic acid; and 
acetylacetone. urea, urea derivatives; as well as 
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suitable mixtures thereof, among each other as well as in mixed complexes with inorganic anions and H2O 
and/or 

the method is performed repeatedly on the surface to be passivated. 

5 

8. A method according to any one of claims 4 or 7. characterised In that it is a it is a chromate coating method 
operating at 20 to 1 0O^C with rinsing water recycling over at least 2 cascaded rinsing stages. 

9. A method according to claim 8, characterised in that a blue chromation is performed in one of the rinsing stages. 

10 

10. Use of chromtum(lll)-containing solutions, wherein the chromium(lll) is present In the form of at least one complex 
having chelate iigand replacement kinetics more rapid than the fluoride replacement kinetics in chromium(lll)- 
fluorocomplexes; and 

'5 chromium(lll) is present in a concentration of 5 to 100 g/l, 

as a passivation bath for surfaces of zinc or zinc alloys, wherein it substantially contains chromium(lll) as a 
passivating component. 

20 11. Use according to claim 10, characterised in that the zinc alloys are zinc alloys with iron. 

12. Use according to claim 10 or 11 , characterised In that the chromium(llt) complex is selected from connplexes with 
chromium(lll) and at least one chelate Iigand from the group consisting of: 

25 dicarboxylic acids, tricarboxylic acids, hydroxycarboxylic acids, in particular oxalic, malonic, succinic, glutaric, 

adipic, ptmelic, suberic, azelaic, sebacic acid; and 

furthennore, maleicacid, phthalic acid, terephthalic acid, tartaric acid, citric acid, malic acid, ascorbic acid; and 
30 further chelate ligands such as acetylacetone, urea, urea derivatives; as well as 

suitable mixtures thereof, among each other as well as in mixed complexes with inorganic anions and H2O. 

1 3. Use according to any one of claims 1 0 to 1 2, characterised in that the solutions contain further additives selected 
35 from the group consisting of: sealers, dewatering fluids; and 

additional metal compounds, in particular 1 - to 6-valent metal compounds, for example compounds of Na, Ag, 
Al, Co. Ni, Fe, Ga. In, lanthanides, Zr; Sc, Ti, V, Mn, Cu. Zn, Y, Nb. Mo, Hf, Ta, W; and 

40 anions, in particular halide ions, in particular chloride ions; sulfurous ions, in particular sulfate ions, nitrate 

ions; phosphoric ions, in particular phosphate ions, diphosphate ions, linear and/or cyclic oligophosphate ions, 
linear and/or cyclic polyphosphate ions, hydrogen phosphate ions; carboxylic acid anions; and silicon-con- 
taining anions, in particular silicate anions; and 

45 polymers, in particular organic polymers, corrosion inhibitors; silicic acids, in particular colloidal or disperse 

silicic acids; surtactants; diols, triois, polyols; organic acids, in particular monocarboxylic acids; amines; plas- 
tics dispersions; dyes, pigments, in particular carbon black, chromogenic agents, in particular metallic chro- 
mogenic agents; amino acids, in particular glycin; siccatives, in particular cobalt siccatives; dispersing agents; 
as well as 

50 

mixtures thereof. 

14. Use according to any one of claims 10 to 13. characterised in that chromium(lll) is present in a concentration of 
5 g/l to 80 g/l, in particular of 5g/l to 60 g/I, In a particulariy preferred manner of 1 0 g/l to 30 g/l, preferably 20 g/l. 

55 

15. Use according to any one of claims 1 0 to 14, characterised in that the solutions have a pM between 1 .5 and 3. 

16. Use according to any one of claims 10 to 15, characterised in that the solutions contain 20 g/l chromium(lll} and 



16 



10 



EP 0 907 762 B1 

have a pH of 2 to 2.5. 

17. Use according to any one of clainns 10 to 16. characterised in that the solutions have a bath temperature of 20 
to 100*C, preferably 20 to 80"C, in a prefen^ed manner 30 to 60®C, in a particulariy preferred manner 40 to 60*C. 

18. Use according to any one of claims 10 to 17, characterised in that the objects to be treated are immersed into 
thechromium(lll)-containing solutions for between 15 and 200 seconds, in particular between 15 and 1 00 seconds, 
preferably 30 seconds. 

Revendications 



1 . Couche de conversion exempte de chrome(VI), contenant du chrome (lit) et substantiellement coherente sur zinc 
ou alliages de zinc, 

IS caracterisee en ce que 

celle-ci presente une protection k la corrosion de 100 ^ 1000 h, meme en I'absence de silicate, de cerium, 
d'aluminium et de borate, dans I'essai au brouillard salin d'apres les normes DIN 50021 SS ou ASTM B 11 7-73 
jusqu'^ la premiere attaque d'apr&s la nonme DIN 50961 chapitre 10; 

20 

elle est claire, transparente, sans couleur et presente une irisatton multtcolore verte; 

elle poss^de une epaisseur de couche de 100 nm a 1 000 nm; et 

25 elle est dure, adhere bien et r6siste au frottement; et 

elle presente, ^ travers I'epaisseur de ia couche de conversion, une teneur en chrome allant jusqu'^ environ 
1%. par rapport au zinc et au chrome dans la couche de conversion une teneur moyenne en chrome de plus 
de 5%; 

30 

elle presente une zone riche en chrome > 20% de chrome, par rapport au zinc et au chrome dans la couche 
de conversion, de plus de 15 nm; et 

elle presente un index de chrome > 10, ou I'index de chrome est defini de telle sorte que la teneur moyenne 
35 en chrome en %/1 00 dans la couche > 1% Cr, multiplie par T^paisseur en nm. 

2. Couche de conversion seion la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle contient, pour augmenter encore plus 
la protection contre la corrosion, des composantes supplemental res selectionnees du groupe compose de: silicate, 
cerium, aluminium et borate; 

40 

des composes de metaux supplementaires, en particulier ceux de valence 1 a 6 comme par exemple les 
composes de Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, lanthanldes, Zr, Sc, Ti, V, Mn, Cu, 2n, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; et 

des anions, en particulier des ions d'halogenures, en particulier des ions de chlorures; des ions sutfureux, en 
45 particulier des ions de sulfates, des ions de nitrates; des ions phosphores, en particulier des ions de phos- 

phates, des ions de diphosphates, des ions d'oligophosphates lindaires et/ou cycliques, des ions de polyphos- 
phates Iin6aires et/ou cycliques, des ions de phosphates d'hydrog^ne; des anions d'acides carboxyliques; et 
des anions siiicieux, en particulier des anions de silicates; et 

50 des polymdres, en particulier des polym^res organiques, des inhibiteurs de con-osion; des acides siliciques, 

en particulier des acides siliciques colloTdaux ou disperses; des tensioactifs; des diols, des triols, des polyols; 
des acides organiques, en particulier des acides monocarboxyliques; des amines; des dispersions plastiques; 
des colorants, des pigments, en particulier le noir de carbone, des agents chromogenes, en particulier des 
agents chromogdnes mStalliques; des aminoacldes, en particulier la glycine; des siccatifs, en particulier des 

SS siccaiifs au cobalt; des agents de dispersion; ainsi que 

des melanges de ceux-ci. 
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3. Couche de conversion seion I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle conttent des colorants 
ou des pigments de couleur. 

4. Precede pour la production de couches de conversion exemptes de chrome(VI) procurant au molns la protection 
anti-corrosion des chromatations jaunes conventionnelles contenant du chrome(VI), oij 

une surface metallique est traitee avec une solution d'au moins un complexe de chrome(lll) et d'au moins un sel; 
caracterlse en ce que 

le chrome(lll) est present dans une concentration de 5 ^ 100 g/l; et 

i'on utilise un complexe dechrome(lll) ayant unecinetique de remplacement des ligands de chelate plus rapide 
que la cinetlque de remplacement de fluoride dans les complexes fluores de chrome(lll). 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la surface metallique est de zinc ou d'un alliage de zinc, 
15 en particulier avec du fer. 

6- Precede selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que le traitement est effectue a une temperature entre 
20 et 100'*C, de preference entre 20 et 80°C, de maniere preferentielle entre 30 et 60**C, de mani6re parliculifere- 
ment pr6feree entre 40 et 60*C. 

20 

7. Procede selon I'une des revendications 4^6, caracterise en ce que tes ligands de chelate du complexe de 
chrome(lll) sont choisis du groupe compost : 

d'acides dicarboxyliques, d'acidestricarboxyliques, d'acides hydroxycarboxyliques, en particulier d'acide oxa- 
25 lique, malonique, succinique, glutarique, adipique, plm^lique, subdrique, az6!alque, s6bacique; et 

en outre d'acide mai^ique, d'acide phtalique, d'acide ter^phtalique, d'acide tartrique, d'acide citrique, d'acide 
malique, d'acide ascorbique; et 

30 d'acetyl-acStone, d'ur^e, des d6riv^s d'uree ainsi que 

de ieurs melanges appropries, non seulement entre eux, mais aussi dans des complexes melanges avec des 
anions inorganiques et H2O et/ou 

35 le precede est appliqu6 plusieurs fois sur la surface k rendre passive. 

8. Procede seion I'une des revendications 4 ou 7, caracterise en ce que celui-ci est un precede de chromatation 
operant a des temperatures de 20 a 100**C qui retraite Teau de ringage en passant par au moins 2 phases de 
ringage en cascade. 

40 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il se produit une chromatation bleue dans I'une des phases 
de ringage. 

10. Utilisation de solutions contenant du chrome(lll), ou le chrome(lll) est present sous la forme d'au moins un com- 
45 plexe ayant une cinetique de remplacement des ligands de chelate qui est plus rapide que la cin^tique de rem- 
placement de fluoride dans les complexes fluores de chrome(lli); et 

le chrome(lll) est present dans une concentration de 5 6 100 g/l, 

50 en tant que bain de passivation pour des surfaces de zinc ou des alliages de zinc, oCi il contient essentiellement 

du chrome(lll) comme composante passivante. 

11. Utilisation selon la revendication 1 0, caracterisee en ce que les alliages de zinc sont des alliages avec du fer. 

33 12. Uiiiisalion seion la revendicailon 1 0 ou 11 , caracterisee en ce que le complexe de chrcme(lll) est sdiectlcnne k 
partir de complexes ayant du chrome(lll) et au moins un ligand de chelate du groupe compos§: 

d'acides dicarboxyliques, d'acidestricarboxyliques, d'acides hydroxycarboxyliques, en particulier d'acide oxa- 
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lique, matonique, succinique, glutarique, adiptque, pimelique, suberique, azelaique, sebacique; et 

en outre d'acide maleique, d'actde phtalique. d'acide terephtalique, d'acide tartrique. d'acide citrique, d'acide 
malique, d'acide ascorbique; et 

5 

d'autres ligands de chelate tels que I'acetyl-acetone, Turee, les derives d'uree; ainsi que 

de leurs melanges appropri^s, non seulement entre eux mais aussi dans des connplexes melanges avec des 
anions inorganiques et H2O. 

10 

13. Utilisation selon Pune des revendications 10 a 12, caracterisee en ce que les solutions contiennent d'autres 
additifs selectionnes du groupe connpose: de revetements scellants, de liquides deshydratants; et 

des composes de metaux supplementaires, en partlculier ceux de valence 1 a 6 comnne par exenrtple des 
15 composes de Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, lanthanides, 2r, Sc, Ti, V, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; et 

des anions, en particulier des ions d'halogenures, en partlculier des ions de cliiorures; des ions sulfureux, en 
partlculier des ions de sulfates, des ions de nitrates; des ions phospliores, en particulier des ions de phos- 
phates, de diphosphates, des ions d'oligophosphates lineaires et/ou cyciiques, des ions de polyphosphates 
20 lineaires et/ou cyciiques, des ions de phosphates d'hydrogene; des anions d'acides carboxyliques; et des 

anions silicieux, en particulier des anions de silicates; et 

des polymeres, en particulier des polymeres organiques, des inhibiteurs de corrosion; des acides siliciques, 
en particulier des acides siliciques colloidaux ou disperses; destensioactifs; des diols, des triols, des polyols; 
25 des acides organiques, en particulier des acides monocarboxyllques; des amines; des dispersions plastiques; 

des colorants, des pigments, en particulier le noir de carbone, des agents chromog6niques, en particulier des 
agents chromogeniques m^talliques; des aminoacides, en particulier la glycine; des siccatifs, en particulier 
des siccatifs au cobalt; des agents de dispersion; ainsi que 

30 des melanges de ceux-ci. 

14. Utilisation selon I'une des revendications 10 a 13, caracterisee en ce que le chrome(lll) est present dans une 
concentration de 5 g/l a 80 g/1, particullerement de 5 g/t ^ 60 g/l, de mani^re particulierement pr6f6ree de 10 g/l & 
30 g/l, de maniere preferentietle de 20 g/l. 

35 

15. Utilisation selon Tune des revendications 10 a 14, caracterisee en ce que les solutions pr^sentent un pH compris 

entre 1 ,5 et 3. 

16. Utilisation selon I'une des revendications 10 a 15, caracterisee en ce que les solutions contiennent 20 g/l de 
40 chrome(lll) et ont un ptH de 2 a 2,5. 

1 7. Utilisation selon I'une des revendications 10^16, caracterisee en ce que les solutions presentent une temperature 
de bain de 20 a lOO'^C, preferablement de 20 ^ SO^'C, de maniere pref6ree de 30 k SO'^C, de maniere particulie- 
rement preferee de 40 a 60**C. 

45 

1 8. Utilisation selon Tune des revendications 1 0 a 1 7, caracterisee en ce que les objets a traiter sont immerges dans 
les solutions contenant du chrome(lll) pendant un laps de temps compris entre 15 et 200 secondes, en particulier 
entre 15 et 100 secondes, preferablement de 30 secondes. 
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Fig. 1 

Farbvergleich unterschiedlicher Passivschlchten 





Substrat : 

Blauchroraatierung : 
Erf indungsgemaiJ : 
Gelbchromatierung r 



Verzinkte Schrauben 

Links Bildhalfte 
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Fig. 4 

Vergleichsversuch mit EF 0 034 040 



Beisplel 16 Beispiet 17 




In der oberen BildhSIRe ist jeweils links und fechts auEen ein schwarzes 
Lappchen gezeigt, mit welchem die Abriebe auf den Blechen in der 
oberen Bildhalfle erziell wurden. Schlchtleile befinden sich - als 
welRliche Flecken erkennbar - auf beiden Lappchen. Die untere 
Bildhaifte zeigt die unversehrten Schichten des Standes der Technik. 

Substrat: Verzinktes Slahlblech, 
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